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Modifiziertes Polybuten(polyisobutylen), das wieder- 
kehrende Isobutylen-Einheiten enthalt, und, in der Haupt- 
kette, an den Enden und/oder den Seitenketten der Poly- 
merkette freie Radikale, die bei Raumtemperatur und in 
der Gegenwart von Sauerstoff stabil sind, oder einer Hal- 
bester-, Amid-, Oniumsalz- oder Imid-Struktur oder eine 
Saureanhydrid-Restgruppe aufweist sowie Gummizu- 
sammensetzung, enthaltend dasselbe. 
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sentlich hcrabzusclzen. 

GeinaG dcr vorliegcnden Erfindung werden vorzugsweise freie Radikale, die bei Raumieniperatur und in der Gegen- 
wart von Sauersioff stabil sind, in das Polymer mil den wiederkehrenden Isobutylen-Einheiten, vorzugsweise in den Kct- 
lenenden, eingefuhrt. Beispiele solcher freier Radikale sind Nitroxid-, Hydrazyl-, Aryloxi- und Trilyl-Radikale. Im iibri- 
gen sind das Polymer mil den wiederkehrenden Isobulylen-Einhcilen, d. h. das Polymer, das aus der Polymerisation von 5 
Isobuiylen als Monomer erhalten wird, wie auch sonstiges Polyisobutylen, Polybuten, Butylgummi, bromiertcr Butyl- 
gummi, Isobuiylen-Maleaianhydrid-Copolymer, Isobutylen-p-MeLhylstyrol-p-BroinmetJiylstyrol-Copolynier usw. bc- 
kannt. Naturlich soli das Polymer der vorliegenden Erfindung nichi auf diese Polymeren eingeschrankt sein. 

GcmaK der vorliegenden Erfindung wird es, wie in den unicn angegebenen Herstellbeispielcn 1-1 bis 1-3 gezeigt, er- 
moglicht, das gewunschte Polymer zu erhalten, indem ein Polymer, das Isobuiylen als wiederkehrende Einheiten auf- to 
weist, mil einer Verbindung zur Reaktion gebracht wird, das die freien Radikale aufweist. Bei der Reaktion ist es bevor- 
zugt, das Polymer mil den wiederkehrenden Isobuiylen Einheiten mil der freien Radikalverbindung an einer gewiinsch- 
ten Position, z. B. am Rnde der Polymerkette, reagieren zu lassen, wohei diese mil reaktiven Gruppen ntodifiziert sind, 
uni die Bindung zwischen Polymer und freier Radikalverbindung zu verursachen. Beispiele solcher reaktiver Gruppen 
sind eine Alkoxysilyl-, Saureanhydrid-, Esiergruppe usw. Sie konnen in geeigneter Weise vom Fachmann enniuelt und 15 
ausgewahll werden. Ausserdeni sind die Reaklionsbedingungen nicht besonders eingeschrankt. 

Das Polybuten(polyisobutyien) geniaB der vorliegenden Erlindung wird in 100 Gew. Teile eines ganz allgemein in der 
Vergangenheii als Gummizusammensetzung verwendcien Gummiprodukts, insbesondere eines Ausgangsdiengummi, in 
einer Menge von 0,1 bis 100 und vorzugsweise von 1 bis 30 Gew. Teilcn eingebracht und entsprechend kompoundiert. 1st 
die Gehaltsmenge zu klein, besteht eine Tcndenz dazu, daB sich kein wesenilicher zusatzlicher Etfekl ergibt, ist sie da- 
gegen zu groB. neigen Misch- und Walzbarkeit dazu. gering zu sein. und es wird ein Ausbluten, nach Vulkanisalion, ver- 
ursachl, uni dadurch eine Klebrigkeil zuruckzulassen. 

Beim Einmischen von Kieselsaure in die Gummizusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist es, genauso wie im 
Stand der Technik, beispielsweisc moglich, ein Silan-Kupplungsmittel in einer Menge von 5 bis 30Gew.-% der Gehalts- 
menge dcr Kieselsaure zu verwenden. Ferner ist es, in diesem Fall, moglich, einen Silanol-Kondensationskatalysator in 
einer Menge von 0,05 bis 50Gew.-% der Gehaltsmenge des Silan-Kupplungsmillels beizumischen. Das Silan-Kupp- 
lungsmittel fur die Kieselsaure enthahende Gummizusammensclzung dcr vorliegcnden Zusammensclzung kann aus ci- 
neni Silan-Kupplungsmitlel ausgewahll sein, das gegebenenfalls bereits in der Vergangenheit fur einen Kieselsaure- Full- 
stoff eingesetzt wurde. Als lypische Beispiele konnen Vinylirimelhoxyilan. Vinyltriethoxysilan, Vinyltris(2-niethoxyet- 
hoxy)silan,N-(2-Aininoethyl)-3-ajninopropylniethyldinieihoxysilan, N-(2-Aniinoelhyl)-3-atninopropyllrimethoxysilan, 30 
3-Anunopropvltriethoxysilan, 3-Glycidoxypropylirimethoxysilan, 3-Glycidoxypropylmethyldimethoxysilan. 2-(3 ? 4- 
Epoxicyclohexyl)ethviLrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltritnethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3- 
Aminopropyltrimelhoxysilan, Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]ietrasulfid usw. genannt werden. Unter dicsen ist Bis[3- 
(triethoxysilyl)propyl]teu-asulfid vom Standpunkt der Verarbeitbarkeit aus am meisten bevorzugt. 

Die GummizusammenseLzung gemaB der vorliegenden Erfindung kann auch verse hi edene Additive en thai ten, die im 35 
allgemeinen fur Gummi verwendet werden, wie Vulkanisations- oder Vemetzungsmitiel, Vulkanisalions- oder Vernel- 
zungsbeschleuniger. verschiedene Typen von Olen. Antioxidanlien. Fullstoffe. plaslifiziercnde und wcichmaehende Mit- 
tel. Die Mischung kann gemaB einem allgemeinen Verfahren gcknelel und vulkanisien werden, urn eine Zusammensei- 
zung herzustellen, die ihrerseits zur Vulkanisalion oder Vernetzung verwendel werden kann. Die Gehaltsmengen der Ad- 
ditive konnen den Gehaltsmengen des Standes der Technik ent sprechen, solange die Effekte der vorliegenden Erfindung 40 
dadurch nichi beeinirachtigi werden. 

Die Gummizusammensetzung gemaB der vorliegenden Erfindung kann nichi nur fur Reifen, sondern auch fur Gurte, 
Schlauche, Gummi-SioBabsorber, Rollen, Plattenbelage, gummierlen Stoff, Dichtmaterialicn, Handschuhe, StoBfanger 
und dgl. verwendel werden. 

GeniaB dcr oben dargeleglen zweiien Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung wird es durch das modifiziene Po- 45 
lvbuten(polyisobutylen), das Isobuiylen als wiederkehrende Einheilen ent halt und, in der Hauptket te, an den Enden und/ 
oder an den Seitenketlen seines Polymer mindeslens eine Struktur aufweist, ausgewahll aus der Gruppe, beslehend aus 
(A) einer Halbester-, (B) Amid-Saure-, (C) Oniunisalz- und (D) einer Imid-Struktur, ennoglicht, den ian6 bei 0°C zu er- 
hohen und den tan6 bei 60°C zu ernicdrigen, ohne die Abriebbcslandigkeil wesentlich herabzusetzen. 

GemaR der zweiien Ausfiihrungsfonu dcr vorliegenden Erfindung wird die oben gesiellte Aufgabe gelost, indem eine 50 
Halbesier-Siruklur (A) oder Amid-Saure-Siruktur (B), eine Oniumsalz-Siruktur (C) und/oder eine Imid-Siruktur (D) in 
das Molekul des Polymer mil den wiederkehrenden Isobuiylen-Einheiien (d. h. in der Hauptketie an den Enden und/oder 
den Molekulseilenketten des enispreehenden Polymer) vorzugsweise an den Enden der Polymerkette eingefuhrt werden. 

Die Halbesier-Struktur (A) (d. h. eine Struktur mil sowohl einer Ester- als auch einer Carboxylgruppe im Molekul) ist 
hauptsachlich aus einer Struktur dcr Fonnel (I) zusammengeselzL: 55 
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die Abriebbcstandigkeit wesentlich zu beeinflussen. 1st die Gehalisnienge des Fullstoffs zu klein, wird ein Ausbluten von 
Fullsioff und modifiziertcm Polybuten verursachL und es wcrdcn ferner die mechanischen Eigenschaften der Gummizu- 
sammensetzungen an sich herabgesetzt . 1st des weiteren die Gchallsmenge des niodifizierten Polybuten(polyisobutylen) 
zu klein, wird der angcstrebte Effekt nichi erhalten. Sind diese dagegen zu groB, verschlechiem sich Misch- und Walz- 
barkeit, und es verbleibl nach der Vulkanisation eine Klcbrigkeit. 

GeniaB der zweilcn Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung wird femer eine Gummizusammensetzung bcreit- 
gcstelli, umfassend (i) 100 Gew. Teile mindestehs eines Typs von Dienbasiertem Gummi, (ii) inindestens 10 und vor- 
zugsweise 15 bis 100 Gew. Teile inindestens eines Typs von Fullsioff, (hi) 0,1 bis 80 und vorzugsweise 1 bis 30 Gew. 
Teile inindestens eines niodifizierten Polybuten(polyisobutylen) und (iv) 0,1 bis 80 und vorzugsweise 1 bis 30 Gew. Teile 
(a) eines Polybuten(polyisobutylen), enthaltend Isobutylen als wiederkchrende Einheiten und modifiziert mil einer Sau- 
reanhydridgruppe, und/oder (b) eines niodifizierten Polybuten(polyisobuicn), das Isobutylen als wiederkchrende Einhei- 
ten enthalt und ini Polymer inindestens ein freies Radikal aufweist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Nitroxid-, 
Hydrazyl-, Aryloxi- und aus Trityl-Radikalen, die bei Raumteniperatur und in der Gegenwart von Sauerstoff slabil vor- 
licgen. Diese Gummizusammensetzung verbessert auch in ahnlicher Weise die Affinitat zum Fullstoff, wobei sich gleich- 
zeilig die Versliirkung verbessert, und sie zeichnet sich bei den viskoelaslischen Eigenschaften aus. 

Auch in dieser Zusamniensetzung gilt, daB, wenn die Gehaltsinenge des Fullstoffs zu klein ist, ein Ausbluten des mo- 
dirizierten Polybuten verursacht und ferner die mechanischen Eigenschaften der Gummizusammensetzung an sich her- 
abgesetzt werden. 1st ferner die Gehaltsinenge des niodifizierten Polybuten(poly isobutylen) (iii) zu klein, kann der angc- 
strebte Eftekt nicht erhalten werden. Sind diese dagegen zu groB, verschlechiem sich die Misch- und Walzbarkeit, und es 
verbleibt nach der Vulkanisation eine Klebrigkeiu 1st terner die Gehaltsinenge des niodifizierten Polybuten(polyisobuty- 
len) (iv) zu klein, kann der angcstrebte Eftckt nicht erhalten werden, und ist dieser dagegen zu groB, verschlechiem sich 
die Misch- und Walzbarkeit. und es verbleibt nach der Vulkanisation cine Klcbrigkeil. 

Das modifizierte Polybuten(polvisobutylen), das ini in der vorliegende Erfindung verwendeten Polymer mil den wie- 
derkehrenen Isobutylcn-Einheiien'vorzugsweise an den Ketlenenden Nitroxid-, Hydrazyl-, Aryloxi- und Trityl-Radikale 
aufweist, die bei Raumteniperatur und in der Gegenwart von Sauerstoff siabil sind, kann, wie z. B. in den unlen angege- 
benen Hersiellbeispiclen gezeigt, durch Reaktion zwischen einem Polymer mil den wiederkehrenen Isobulylen-Einhei- 
tcn und cincr Vcrbindung, die frcic Radikalc aufweist . erhalten wcrdcn. Bei dieser Reaktion ist cs bevorzugt, das Polymer 
mil den wiederkehrenden Isobutylen-Einheiten mil der freien Radikalverbindung an einer gewiinschten Position, z.B. 
den Enden der Polvmerkctte, zur Reaktion zu bringen. wobei dasselbe mil einer reaktiven Gruppe modifiziert ist. urn da- 
durch die Bindung der freien Radikalverbindungen zu verursachen. Beispiele der reaktiven Gruppe sind eine Alkoxysi- 
lyl-, Saureanhydrid-, Estergruppe usw. Diese Reaktionen konncn in gee igneter Weise vom Fachmann ennittclt und aus- 
gewahlt werden. Femer sind die entsprechenden Reaktionsbedingungen auch nicht besonders eingeschrankt. Das mil der 
Saureanhydridgruppe modifizierte Polybuten(polyisobutylen) ist hauptsachlich aus einem Maleinanhydrid-modifizierten 
Polybuten der Forme In (V) bis (VIII) zusamniengesetzt: 
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pyljtcirasulfid voni Standpunkt der Vcrarbeiibarkeit aus am meisten bevorzugi. 

" Die Gunimizusanimensctzung gemaB der vorliegenden Erfmdung kann, zusatzlich zu den obigen wcsentlichen Be- 
standieilcn, verschiedene Additive enthalten, die ganz allgemein fur eincn Reifen oder fur weitere allgemeine Gummi- 
vcrwcndungsprodukle beigemischl werden, wie Vulkanisations- oder Vernetzungsmittel, Vulkanisations- oder Vernct- 
ziingshesclrleuniger, verschiedene Typen von Olen. Anlioxidantien und Weichniacher. Die Mischung kann mil einem all- > 
gcnicinen Verfahren verknetet und vuLkanisiert werden, um die Zusaiimiensetzung zu erzeugen, die ihrerseits wiederum 
fur cine Vulkanisalion oder Vernetzung verwendei werden kann. Die Gehallsniengen der Additive konnen den allgemci- 
nen Gehallsniengen des Slandes der Technik entsprechen, so lange die EfTekte der vorliegenden Erfindung nicht beein- 
irachligt werden. 

Die Gummizusammenseizung gemaB der vorliegenden Erfindung kann nicht nur fur Reifen, sondern auch fur Gurte, 10 
Schluuchc. Cummi-StoBabsorbcn Roilen, Platlenbelage, gumniicrten Sloff, Dichtmaierialicn, Ilandschuhe, StoBfanger 
und dgl. verwendet werden. 

CicniaR der dritten Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung wird das Alkoxysilan am Ende der Polymerkette 
oder in die Kctte des Polyisobutylens eingebaul, wobei der mil einem Fullstoff erzielte Verstarkungseffekl verbessert 
wird. und es ist gleichzeitig herausgefunden worden, daB der Rest mil der Befahigung zur Bildung einer mil Wasserstoff 15 
rcakiivcn Hindung ini Molekul (d. h. der "mil Wasserstoff bindungsfahige Rest") (z. B. die Carbonsaure-, Amid-, Ester-, 
Mulrow- und Aminoeruppe) in das Polymer eingebaut wird, wodurch der Vcrstarkungseffekt wegen der sogenannten 
Pseudo- Verncuung zwischen den Gummimolekulen sowie die viskoelastischen Eigenschafien und die Abriebbesiandig- 
keii vcrhessori werden. 

Die hcvor/.ugten Ausgesialtungen gemaB der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sinddie folgenden: 20 

( 1 ) I -in Polymer, daslsobutylen als mindestens ein Monomer umfaBt und ein Alkoxysilan und mindestens einen mil 
WasscrMoil hindungslahigen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer Carbonsaure-, Amid-, Ester-, Hy- 
riro.wl- und einer Aminogruppc, im Polymer aufweist. 

(2 ) 1 {in Pol\ mer, das Isobutylen als mindestens ein Monomer umfaBt und ein Alkoxysilan, Carbonsaure und Amid im 
Molekul aulweisl. - 5 

(3 j Ein Pol v mer, das Isobulylen als mindestens ein Monomer unilaBl und im oder am Ende des Molekuls die Stxuklur 
der I-'ormcl * IX ) jul'wcist: 




30 

(K) 



worin R 7 . R N . R° und R 10 gleich oder verschieden sein konnen. R 7 eine zweibindige CuiR-Kohlenwassersloffgruppe. R 9 
R 1C ' und R 1 1 eine C, _, K -Kohlcnwasserstoffgruppe oder eine d_ l8 -Alkoxygruppe und R H ein Wasserstoff atom oder eine 
C|-iK-Kohlenwassersloffgruppe sind. 

(4) Eine Gummizusammenseizung. umfassend mindestens ein oben genannles Polymer. 40 

Als Polymer mil Isobutylen als mindestens einem Monomer zur Verwendung in der vierten Ausfuhrungsfonn der vor- 
liegenden "Erfindung konnen Polyisobutylen, Polybulen, Butylgummi. bromiener Butylgummi, Isobutylen-Maleinanhy- 
drid-Copolymer, Isobutylcn-p-Methylstyrol-p-Brotnmethylstyrol-Copolymer usw. genannt werden. Diese konnen allein 
oder in einer Mischung da von verwendei werden. 

Das modili/ierte Polybuten(polyisobutylen) gemaB der vorliegenden Erfindung wird durch Einbau von Verbindungen 45 
mil einem Alkoxysilan und der mil Wasserstoff bindungsfahigen Gruppe wie einer Carbonsaure-, Amid-, Ester-. Hy- 
droxy!- und Aniinogruppc am Ende oder im Inneren des oben genannten Polymer, das Isobutylen als mindestens ein Mo- 
nomer enihah, mil im Stand der Technik gut bekannten Verfahren erhalien. 

Typische Beispiele des modifizierten Poiybulcn(polyisobutylen) sind diejenigen mil den folgenden Strukturen in der 
Haupt-Einheii da von: 50 
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In den obigen Formcln bedeuten El -C 2 H 5 (die Ethylgruppe), Me -CH 3 (die Methylgruppe) und Ph -Ce^s (die Phenyl- 
gruppe). 

Das modifizierte Polybuien(polyisobulylen) gemafi der vorlicgenden Erfindung wird mil 100 Gew. Teilen eines in der 
Vergangenheit ganz allgemein als Gummizusamniensetzung verwendelen Gummi und insbesondere eines Ausgangs- 
diengummi in einer Menge von 0,1 bis 100 und vorzugsweise von 1 bis 50 Gew. Teilen konipoundiert. Isl die Gehalts- 
menge zu kleim besleht eine Tendenz dazu, daB kein erkennbarer angestrebier Effekt erzielL wird isl sie dagegen zu groB, 
werden die Ausgewogenheil beim tan5 und die Abriebbeslandigkeii in unerwunschter Weise herabgesetzi. 

Die in der Gummizusammensetzung geniaC der vorliegenden Erfindung kompoundierten Gummisorten sind Dien- 
Gumniisorten, die ganz allgemein in Gummizusammensctzungen in der Vergangenheit verwendet wurden. Insbesondere 
konnen, z. B., natiirlicher Gummi (NR), verschiedene Butadien-Gummisorten (BR), verschiedene Styrol-Butadien-Co- 
polynier-Gummisorten (SBR), Polyisoprengummi (TR), Buiylgummi (IIR), Acrylnitril-Butadien-Gummisorien, Styrol- 
Isopren-Copolymer-Gummisorten, Styrol-Isopren-Butadien-Copolymer-Gummisorten, Isopren-Butadien-Copolymer- 
Gummisorten usw. verwendet werden. Diese konnen alleine oder in einer Mischung davon eingesetzt werden. 

Die Gummizusammenseizung der vorlicgenden Erfindung enthalu als FuUstorT, KohlenslofiruB bzw. Aktivkohle und/ 
oder Kieselsaure, welche normalerweise in Guminizusammensetzungen kompoundiert sind. Die Gehaltsmenge desFull- 
stoffs fur den Gummi betragt mindestens 10 und vorzugsweise 15 bis 120 Gew. Teile, bezogen auf 100 Gew. Teile 
Gummi. 1st die Gehaltsmenge des Fullstoffs fur den Gummi zu klein, kann der not wendige Verslarkungseffekt fur die 
G um mi zusam menset zu ng nicht erzi el t werden. 

Bei Vermischung der Kieselsaure mil der Gummizusamniensetzung gemaP der vorliegenden Erfindung ist es in der- 
selben Weise wie im Stand der Technik beispielsweise moglich, ein Silan-Kupplungsmit.tel in einer Menge von 5 bis 
30Gcw.-% der Gehaltsmenge der Kieselsaure mil zu verwenden. Es isl in diesem Fall auch moglich, einen Silanol-Kon- 
densationskatalysator in einer Menge von 0,05 bis 50Gew.-% der Gehaiismenge des Silan-Kupplungsmit.tels beizumi- 
schen. Das Silan-Kupplungsmiitel zur Verwendung in der Kieselsaure enihaltenden Gumniizusammensetzung gemaB 
der vorliegende Erfindung kann aus einem Silan-Kupplungsmittel ausgewahlt sein, das auch in der Vergangenheit gege- 
benenfalls bereits fur einen Kieselsaure-Fiillsloff verwendet wurde. Als typische Beispiele konnen Vinyltriniethoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan. Vinyliris(2-methoxyethoxy)silan. N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylmethyldimethoxysilan. N-(2- 
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Press-Tvp 10 Minutcn lang verknclct. dann wurden 19,4 g (0,0243 Mol) Nalriumsalz von 4-Hydroxy-TEMPO zugege- 
ben, und es wurde bei 100 bis 120°C 1 h lang weiiergeknetet, uni Exxpro-TEMPO gemaB der folgenden Rcaktionsglei- 
chung zu crgcben. 

Es sei angeiuerkt, daG die Reaktion auch mil bromierteni Butylgummi und chlorieriem Butylgummi ahnlich ablauft. 
Die Reaktion wurde mil NMR verfolgt und bestatigt, und es wurde bestatigt, daB ein Methin-Peak bei ca. 4,4 ppm ver- 5 
schwand. 




Bcispicle 1-1 bis 1-2 und Vcrgleichsbeispiele 1-1 bis 1-5 

20 

In jeder dcr in Tabelle 1-1 angegebencn Fomiulierungcn ((Jew. Teiie) wurden die Bcsiandteile. ausgenonimen der Vul- 
kanisationsbeschleuniger und Schwefel, in eineni 1,8 1 Innenmischer 3 bis 5 min lang verknetei. Der Vulkanisat.ionsbe- 
schleuniger und Schwefel wurden in einer offenen Walze von 8 Inch (ca. 20 cm) mil dem Master-Batch verknetei, das 
ausgetragen wurde, als die Temperatur 165 ± 5°C erreichte, urn eine Gumniizusamniensetzung zu erhalten. Die unvul- 
kanisierten Eigcnschaften der erhaltenen Gumniizusamniensetzung wurde gemessen. . n „ .. 25 

Als nachsles wurde die Zusammenseizung durch Verpressen in einer Fonn von 15 x 15 x 0,2 cm bei 160°C uber 
20 min vulkanisicrt, urn das bcabsichliglc Test-Stuck (Gummiplattc) hcrzustcllcn, das dann zur Bcwcrtung dcr vulkani- 
sierten Eigcnschaften herangezogen wurde. 
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Die Vcrfahren zur Messung dcr bewertetcn physikalischen Eigenschaflen warcn die folgendcn: 

1) Mooney-Viskosital (MLi+4) 

Die vorvernetzie Mischung wurde mil eineni Mooney-Viskometer gemaB JIS K6300 zur Messung der Mooney-Vis- 
kosiiiit gcmessen. Die Messung wurde mil eineni L-Rotor unicr den Bedingungen einer Vorerhitzungszeit von 1 Minute, 
einer Rotordrehzeit von 4 Minuten und einer Tempera! ur von 100°C durchgefuhrt. 

2) tanS (0"C und 60°C) 

Rheolographsolid, hergestellt von Toyo Seiki Seisakusho (Japan), wurde unier den Bedingungen einer Anfangsdeh- 
nung von 10%, einer dynaniischen Dehnung von 2% und einer Frequenz von 20 Hz (Probenbreite: 5 mm) bei 0 oder 
60°C gemaB dem Vcrfahren JTS H7002 angewandi. 

3) Lamboum- Abrasion 15 

Jede der erhalienen verschiedenen Gummizusammensctzungen wurde beziiglich der Lamboum-Abrasion gemaB JIS 
K6264 gemessen. Dies wurde bei einer Last von 1,5 kg und eineni Rutschverhaltnis von 50% durchgefuhrt. Die Ergeb- 
nissc sind als Relativwerte angegeben, die zuni Wert des Abriebbestandigkeitsindex von Vergleichsbei spiel 1-1, der auf 
100 festgelegt ist, indexiert sind. 20 

Wie oben erklart, werden mil jcder der (Jummizusammensetzungen gemaB der vorliegenden Erfindung. unifassend 
Isobutylen, das im Molekul treie Radikale enthalt, die bei gewdhnlicher Teniperaiur und in der Gcgcnwari von Sauersiofl 7 
stabil sind, der ian5 (0°C) erhoht und der LanS (60°C) emiedrigU ohne die Abriebbcstandigkeit wesentlich herabzusetzen, 
und es werden somit das NaRbrenisleistungsvennogen des Reifens und die KraftstolTwirtschal'Llichkeit verbessert, was 
bei einer Guniniizusaniinensetzung fur einen Reifen von Nutzen ist. 2: > 

Bcispiclc II und Vcrglcichsbcispiclc II 

Die folsendcn im Handel erhalUichen Produkte wurden fur die in den Tabellen angegebenen FonTiulierungsbestand- 
leile fur d\c Fonnulierungen der folgenden Beispiele und Vcrgleichsbeispiele verwendet, ausgenoinnien das niodifizierie 30 
Polybuten. Die Verfahren zur Messung der physikalischen Eigenschaflen sind cben falls unten angegeben. 
SBR: Nipol 1502 (von Nippon Zeon K. K., Japan) 
KohlensiolTruB: HAF Shoblack N339 (Showa Cabot K. K., Japan) 
Kieselsiiure: Nipsil AQ (von Nihon Silica Kogvo K. K., Japan) 

Silan-Kupplungsniitiel: Si69 (von Degussa) 3:> 
Zinkoxid: Ginrci Zinc White R (von Toho A en K. K., Japan) 
Sicarinsaure: Pcrlen aus Slearinsaure Kiri (von Nihon Yushi K. K., Japan) 
Aniioxidans: N-Phenyl-N , -(1.3-dimethy]buiyl>phenylendianiin 
Schwefel: Ol-behandclter Schwefel (von Karuizawa Seirensho, Japan) 

Vulkanisahonsbeschleuniger CZ: Noccelar CZ-G (von Ouchi Shinko Kagaku K. K., Japan) 40 
Vuikanisalionsbeschleuniger DPG: Noccelar D (von Ouchi Shinko Kagaku K. K„ Japan) 
Aromalisches 6l: Desolex Nr. 3 (von Showa Shell Sekiyu K. K., Japan) 
tanS (0°C und 60°C) 

Rlieolographsolid, hergestellt von Toyo Seiki Seisakusho (Japan), wurde unter den Bedingungen einer Antangsdeh- 
nung von 10%, einer dynaniischen Dehnung von 2% und einer Frequenz von 20 Hz (Probenbreite: Snun) bei 0 oder 60°C 45 
gemaB Verfahren JIS H7002 angewandi. 

Abriebbcstandigkeit (Index): 2-Serien-Lamboum-Test (Ru isch vernal tnis: 25%, Last: 5 kg, Zeit: 4 Minuten, Tenipera- 
tur: RT, K-80 Mahlstein). Anzunierken ist, daR die Ergebnisse indexiert zuni auf 100 feslgelegien Wert von Vergleichs- 
beispiel II- 1 angegeben sind. 

Je groRer dcr Wert, desto besser ist die angegebene Abriebbestandigkeit. 50 

Beispiele II- 1 bis II-4 und Vergleichsbeispiele II- 1 bis II-2 

Synthese von modinzierteni Polybuten 

Zucrst wurden 76,53 g maleiertes Polybuten (von Nippon Petrochemicals, zahlendurchschnittliches Molekularge- 
wicht: 2900, Maleierungsverhaltnis: 70%) und 1,11 g (0,0185 Mol) Propanol oder 5 ? 00g (0,0185 Mol) Steao'lalkohol 
erhitzt und bei 80°C 12 h lang geruhrt, urn sie reagieren zu lassen und den Propyl-IIalbester-Typ von Polybuten (POII- 
PIB) oder den Stearyl-Halbester-Typ von Polybuten (SOH-PIB) zu ergeben (siehe die folgende Reaktionsgleichung). D\e 
Reaktionsprodukte wurden mit TR analysiert, wohei bestaljgt wurde, daR die Absorption von Carbonyl von 1715 cm 60 
auf 1738 cm" 1 verschoben war und die Reaktion ablief: 
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Tabclle II- 1 





Vgl . 
Bsp . 
II-l 


Bsp. 
II-l 


Bsp. 
II-2 


Vgl. 
Bsp. 
II-2 


Bsp. 
II-3 


Bsp. 
II-4 


Formulierung 
(Gew.Teile) 














SBR 


100, 0 


100, 0 


100, 0 


100,0 


100,0 


100,0 


Kohlenstoff HAF 


50, 0 


50, 0 


50, 0 


50, 0 


50, 0 


50,0 


Kieselsaure 


- 


- 


_ 


50, 00 


50, 00 


50,00 


Si69 




_ 


_ 


6, 00 


6, 00 


6, 00 


DEG 


_ 


_ 


_ 


2,00 


2, 00 


2, 00 


Zinkoxid 


3,00 


3, 00 


3,00 


3,00 


3, 00 


3, 00 


Stearinsaure 


1,00 


1, 00 


1, 00 


2,00 


2, 00 


2,00 


Antioxidans 


2 , 00 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


Aromatisches 01 


10,00 




- 


10, 00 




- 


POH-PIB 




10, 00 






10, 00 




SOH-PIB 






10, 00 






10, 00 


Schwef el 


2,10 


2, 10 


2, 10 


1, 70 


1, 70 


1, 70 


Vulkanisations- 
beschleuniger CZ 


1,00 


1, 00 


1, 00 


2,00 


2, 00 


2, 00 


Vu Dean i sat ionsbe- 
schleuniger DPG 








1,00 


1, 00 


1, 00 


Gesamt 


169, 10 


169, 10 


169, 10 


204,70 


204,70 


204 , 70 


Dehnungstyp- 
Viskoelastizitat 














tan5 <0°C) 


0, 306 


0, 346 


0,344 


0,309 


0, 330 


0, 343 


tanS (60°C) 


0, 212 


0, 203 


0,208 


0, 163 


0, 161 


0, 160 


Abriebbestandig- 
keit (Index) 


100 


127 


115 


100 


98 


99 



Beispiele II-5 bis II-8 und Vergleichsbeispiele 13-3 bis 13-4 

SynLhese von modifiziertem Polybuien 

Zuersi wurdcn 76,53 g maleieries Polybuten (von Ninon Sekiyu Kagaku K. K. Japan, zahlcndurchschniltliches Moie- 
kulargewichl: 2900, Malcierungsverhaltnis: 70%) und 1,153 g (0,0195 Mol) Propylamin oder 5,256 g (0,0195 Mol) 
Siearylamin erhilzi und bei 80°C 12 h lang geruhrt, urn den Propylamin-Typ von Polybuien (PNH-PTB) oder den Slea- 
rylaniin-Typ von Polybuien (SNH-P1B) zu ergeben (siche die lblgende Reaklionsgleichung). Die Reak lion sprodukte 
wurdcn mil ER anaiysieru wodurch bcstatigi wurdc, daB die Absorption von Carbonyl von 1715 cm zu 1712 cm ver- 
schoben wurde und die Reaktion ablief: 
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Tabelle H-2 





Vgl. 
Bsp. 
II-3 


Bsp. 
II-5 


Bsp. 
II-6 


Vgl . 
Bsp. 
II-4 


Bsp. 
II-7 


Bsp. 
II-8 


Formulierung 
(Gew.Teile) 














SBR 


100, 0 


100, 0 


100,0 


100, 0 


100, 0 


100, 0 


Kohlenstoff HAF 


50,0 


50,0 


50,0 


50, 0 


50,0 


50,0 


Kieselsaure 




_ 


_ 


50, 00 


50, 00 


50, 00 


Si69 


- 


- 




6,00 


6, 00 


6,00 


DEG 


_ 


_ 


_ 


2,00 


2, 00 


2, 00 


Zinkoxid 


3, 00 


3,00 


3,00 


3, 00 


3, 00 


3,00 


Stearinsaure 


1,00 


1, 00 


1, 00 


2, 00 


2, 00 


2,00 


Antioxidans 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


2, 00 


Aromatisches 6l 


10,00 




- 


10, 00 




- 


PNH-PIB 




10, 00 






10,00 




SNH-PIB 






10, 00 






10, 00 


Schwef el 


2, 10 


2, 10 


2,10 


1,70 


1, 70 


1,70 


Vu lkani sat ions - 
beschleuniger CZ 


1,00 


1,00 


1,00 


2,00 


2, 00 


2,00 


Vulkanisationsbe- 
schleuniger DPG 








1, 00 


1, 00 


1,00 


Gesamt 


169,10 


169, 10 


169,10 


204, 70 


204,70 


204, 70 


Dehnungstyp- 
Viskoe last izi tat 














tans (0°C) 


0, 306 


0, 350 


0, 342 


0, 309 


0, 347 


0,345 


tans (60°C) 


0,212 


0,210 


0,202 


0, 176 


0, 172 


0,174 


Abriebbestandig- 
keit (Index) 


100 


112 


111 


100 


98 


99 



Beispiele II-9 bis 11-16 und Vergleichsbeispiel II-5 und E-6 
Synthese von modiiiziertem Polybulen 



55 



(i) Eine Mischung aus 502 g (0.3267 Mol) Maleal-lernriniertern Polybulen (von Ninon Petrochemicals, Japan, zahien- 
durchschnillliches Molekulargewicht: 1260, Maleierungsverhaltnis: 82%) und 44,8 g (0,3267 Mol) Aminobenzoesaure 
wurde erhiizi und bei 1 50°C 2 h lang und bei 1 20°C 5 h lang geruhrt. Das Verschwinden der Absorption des Saureanhy- 60 
drid-Rings bei ca. 3 ppm wurde durch NMR belegl, und es wurde ferner belegu daB die Reaktion ablief. Femer wurdcn 
12,53 g (0,212 Mol) Propylamin oder 57,14 g (0,212 Mol) Siearylaniin zu 290,4 g (0,212 Mol) des Produkis gcgeben, 
und es wurde die Mischung erhitzt und bei 120°C 5 h lang geruhrt, urn inodifizieri.es Polybulen vom Propyloniumsalz- 
Typ (PAO-PTB) oder niodiriziertes Polybulen vom Stearyloniumsalz-Typ (SAO-PEB) zu ergeben (siehe die folgende Re- 
aktionsgleichung). NMR belegie die Absorption von Carbonsaure befca. 8 ppm und das Verschwinden der Absorption 65 
von Amin nahe 5 ppm, und es wurde belegl. daB die Reaktion ablief: 
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nisierten Eigenschaftcn zu bewcrtcn, d. h. den 50%-Modul, tan6 (0°C und 60°C) und die Abricbbestandigkeit. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle II- 3 angegeben. 

Tabelle D-3 





Vgl. 
Bsp. 
II-5 


Bsp. 
II-9 


Bsp. 
11-10 


Bsp. 
11-11 


Bsp. 
11-12 


Formulierung 
(Gew.Teile) 












SBR 


100, 0 


100, 0 


100, 0 


100,0 


100, 0 


Kohlenstoff HAF 


50,0 


50,0 


50,0 


50,0 


50,0 


Kieselsaure 


- 




- 


- 


- 


Si69 


- 


- 


- 


- 


- 


DEG 


- 


- 




- 


- 


Zinkoxid 


3, 00 


3, 00 


3 , 00 


3,00 


3, 00 


Stearinsaure 


1, 00 


1,00 


1, 00 


1,00 


1, 00 


Antioxidans 


1, 50 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 


Aromatisches 01 


10,00 






10, 00 




PAO-PIB 




10,00 


- 




- 


SAO-PIB 






10, 00 






PAI-PIB 








10, 00 




SAI-PIB 




- 


- 


- 


10, 00 


Schwef el 


2, 10 


2, 10 


2, 10 


2,10 


2, 10 


Vulkani sat ions - 
beschleuniger CZ 


1, 00 


1, 00 


1,00 


1,00 


1,00 


Vulkanisationsbe- 
schleuniger DPG 


- 


- 


- 


- 


- 


Gesamt 


168, 60 


168,60 


168, 60 


168,60 


168,60 


Dehnungstyp- 
Viskoelastizitat 












tans (0°C) 


0,324 


0, 367 


0,345 


0,360 


0, 358 


tans (60°C) 


0,233 


0,235 


0,233 


0,235 


0,234 


Abriebbestandig- 
keit (Index) 


100 


100 


105 


103 


104 
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(iii) SOH-PIB 

Modifizicrtcs Polybuten, syntheiisien in Beispielen II- 1 bis II-4 

(iv) SAOPIB 

Modifizicrles Polybuten, synlhetisiert in Beispielen II-9 bis 11-16 

(v) SNH-PIB 5 
Modifizicrles Polybuten, synlhetisiert in Beispielen II-5 bis II-8 

(vi) SAI-PIB 

Modifiziertes Polybuten, synthetisiert.in Beispielen II-9 bis 11-16 

(vii) AS-PIB (Aminosilan-PIB) 

1 00 g maleiertcs Polybuten (zahlendurchschniuliches Molckulargewicht : 2900 7 Maleierungsverhahnis: 70% (von Nihon id 
Sekiyu Kagaku K. K. (Japan)) und 9,13 g (0,0509 Mol) 3-Aminopropyltrimethoxysilan (A1110 von Nippon Unicar) 
wurden erhitzt und bei 80°C 12 h lang zur Synthese geruhrt. Die Reaktionsprodukte wurden mil. ER analysiert, wodurch 
belegt wurde, daG die Absorption des Carbonyl von 1715 cm" 1 auf 1 738 cm" 1 verschohen wurde und die anschlieRenrie 
Reaktion ablief. 

15 

Herstellung einer Probe 

Die Bestandteile jeder der in Tabelle II-4 angegebencn Formulierungen (Gewichisieile), ausgenommen der Vulkani- 
sationsbeschlcuniger und Schwcfcl, wurden in cineni 1,8 1 Inncnmischer 3 bis 5 min lang verknetct. Der Vulkanisations- 
beschleuniger und Schwefel wurden in eincr orTenen Walze von 8 Inch (ca. 20 cm) durch Kneten in das Master-Batch 20 
eingebracht, das ausgetragen wurde. als die Temperatur 165 ± 5°C erreichte. umeine Gunirnizusaninienseizung zu erhal- 
ten. 

Dann wurde die Zusammensetzung durch Prcssen in einer Fonn von 15 x 15 x 0,2 cm bei 160°C 20 min lang vulka- 
nisiert, um das beabsichligte Test-StUck (Gummiplatie) herzustellen, welches dann dazu herangezogen wurde, urn die 
vulkanisierten Eigcnschaflen zu bewerten, d. h. den 50%-Modul, tan6 (0°C und 60°C) und die Abriebbestandigkeit. Die 25 
Ergcbnisse sind in Tabelle II-4 angegeben: 
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Wic oben dargelegl, werden, gemaB der vorliegenden Erlindung, durch Eimnischen eines Saureanhydrid-modifizier- 
icn Polybuien(polyisobuiylen) in einen Dien-basierien CJummi die Ausgewogenheii beini lan5 (d. h. das (ireifvennogen 
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Tabcllein-l 





Vgl .Bsp. 
III-l 


Bsp. III- 
1 


Bsp. III- 
2 


Bsp. III- 

J 


Formulierung (Gew.Teile) 










6l-qestreckter SBR *i 


137 , 50 


123 , 75 


137,50 


1 O "3 *7 cr 


Kohlenstof fruE *2 


50 , 00 


50,00 






Kieselsaure *3 






•7 C f\ A f 


i ^ nn 

/ j , u u 


Silan-Kupplunqsmittel *4 






o , UU 


D f UU 


Zinkoxid *5 


3, 00 


3, 00 


3, 00 


3,00 


Stearinsaure *6 


1 , 00 


1 , 00 : 


2 , 00 


2 , UU 


Ethyl enqlycol 






2, 00 


2 , 00 


Antioxidans 6C *7 


2, 00 


2 , 00 


2,00 


2 , 00 


modif iziertes Polybuten 




10, 00 




10,00 


Schwefel *8 


2, 10 


2, 10 


1,70 


1,70 


Vulkanisat ionsbeschleuniger CZ 
*9 


1, 00 


1, 00 


2, 00 1 


2, 00 


Vulkanisat ionsbeschleuniger DPG 
* 1 0 


- 


- 


1, 00 


1, 00 


Gesamt 


196,60 


192,85 


232,85 


228, 45 


unvu lkan is ierte phys ikalische 
Eiqenschaf t 










riooney • v i s\os i tat 










An f 5 r\e~y 1 i r*hoo 1"^ *r~o V"itti/""\TTIOT-1 1~ 
Hllldllv^ i lLIlt-b UI cnillUlllCllL 


82 , 0 


80,0 


111 , 4 


143 , 8 


1 + 4 


55,4 


50,4 


81,2 


93 ,4 


vulkanisierte phys ikalische 
Eigenschaft 










Dehnunqstyp-Viskoelastizitat 










tan6 (0°C) 


0, 360 


0,425 


0,403 


0, 460 


tans (60°C) 


0, 187 


0,200 


0, 178 


0, 176 


Abriebbestandiqkeit (Index) 


100,0 


114,5 


100,0 


102 , 1 
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(Anmerkungen: ) 

*1 Ol-gestrcckter SBR: Nipol 9520 (Nippon Zeon K. K., Japan) 
*2 KohlcnsiotVruB: DIA I (Mitsubishi Kagaku K. K., Japan) 
*3 KieselsLiurc: Nipzil AQ (Nihon Silica K. K., Japan) 

*4 Silan-Kupplungsmittel: Si 69 (Degussa) (cheniische Bezeichnung: Bis[3-(iriethoxysilyl)propyl]tetrasulfid 

*5 Zinkoxid: Ginrei Zinkoxid R (Toho Aen K. K., Japan) 

*6 Stearinsaure: industrielle Stearinsaure (Nihon Yushi K. K. ? Japan) 

*7 Antioxidans 6C: N-Phenyl-N'^l^-dimethylbutyO-pphenylendiainin (Suniitomo Kagaku K. K., Japan) 
" 8 Schwefel, pulverisierter Schwefel (Karuizawa Seirensho, Japan) 

*9 Vulkanisationsbeschleuniger C2: Noccelar C2-G (Ouchi Shinko Kagaku K. K., Japan) (chemische Bezeichnung: N- 
Cyclohcxvl-2-bcnzthiazYlsulfenaniid) 

*10 Vulkanisaiionsbeschleuniger DPG: Noccclar-D (Ouchi Shinko Kagaku K. K., Japan) (cheniische Bezeichnung: Di- 
phenvlguanidin) 

Wie aus den in Tabclle III-l angegebenen Ergebnissen klar ersichllich, weisen die Gumnnzusamniensetzungen, d. h. 
Beispiele II- 1 und IH-2, die das modifizierte Polybuten geniaB der vorliegenden Erfindung enthallen, das darin kompoun- 
diert ist, ausge/.cichnete Mooney-Viskositat, eine ausgezeichnete Ausgewogenheit beini tan6 und eine exlreni verbes- 
serte Abriebbestandigkeit auf, verglichen mil. den Gummizusammensetzungen, die kein inodifizierLes Polybuten enthal- 
ten (d. h. Verglcichsbeispicle III-l und IH-2). 

Wie oben dargelcgl, zeigt und ergibt die Gummizusammenseizung geniaB der vierlen Ausfuhrungsfomi der vorliegen- 
den Erfindung, welche das Polymer mit deni Alkoxysilan und den mil Wasserstoff bindungsfahigen Rest am Ende des 
Molekuls oder im Inneren des "Molekuls enthalten, verbesserte viskoelastische Eigenschaften und Abriebbestandigkeiu 
und sie eignen sich daher als Gummizusammensetzung fur eincn Reifcn usw. 

Patenlanspruche 

1. Polymer, das tsobutylen als wiederkehrende Einheiten umfaBt und, in der Ilauptkette, am Ende und/oder der Sei- 
lenkelle seiner Polymerkette mindestens ein freies Radikal aufweist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ni- 
troxid- ? Hydrazyl-, Aryloxi- und aus Trityl-Radikalen, die bei Raumteniperalur und in der Gegenwart von Sauer- 
stoff siabil sind. 

2. Polymer geniaB Anspruch 1, worin an seinem Kcttenende mindestens ein freies Radikal vorhegl, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Nitroxid-, Hydrazyl-, Aryloxi- und aus Trityl-Radikalen, die bei Raumtemperatur und in 
der Gegenwart von Sauerstoff stabil sind. r> 

3. Polymer gemaB Anspruch 1 oder 2, worin das Polymer mit dem Isobutylen als wiederkehrende Einheiten Polyi- 
sobutylen, Polybuten, Butylgummi, bromierter Butylgunmm Isobutylen-Maleinanhydrid-Copolymer oder Isobuty- 
len -p-Me thy 1st yrol-p- Bromine thy 1st yrol- Co polymer ist. 

4. Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. das mindestens einen Alkoxysilan-Rest in seiner Polymerkette 
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lybuten(polyisobutylen) gemaB einem der Anspriiche 6 bis 10. 

12. Gummizusammensetzung, umfassend (i) 100 Gew. Teile mindestens eines Ausgangsdiengummi,.(ii) minde- 
stens 20 Gew. Teile mindestens eines FullstolYes, (iii) 0,1 bis 8 Gew. Teile mindestens eines modifizierten Polybu- 
ten(polyisobutyien) gemaB einem der Anspriiche 6 bis 10 und (iv) 0,1 bis 80 Gew. Teile eines (a) Polybuten(polyi- 
sobutylen), das Isobulylen als wiederkehrende Einheiten enthall und mil einer Saureanhydrid-Gruppe modifiziert 5 
isl, und/oder (b) eines modifizierten Polybuten(polyisobutylen), das Isobutylen als wiederkehrende Einheiten ent- 
hall und, in seinem Molckul, mindestens ein freics Radikal aufweist, ausgcwahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ni- 
iroxid-, HydrazyK Aryloxi- und aus Trityl-Radikalen, die bei Raumtemperalur und in der Gegcnwart von Sauer- 
stoff stabil sind. 

13. Gummizusammensetzung gemaB Anspruch 12, worin das mil der Saureanhydrid-Gruppe modifizierte Polybu- 10 
ten(polyisobutylen), als Ilauptkomponente, mindestens ein Malcinanhydridmodifiziertes Polybu ten der Formeln 

(V) bis (VTII) umfaBt: 

CH 3 ChV 

| . II " 15 

CH 3 -C-Rn-CH7-C— CH 2 -CH-CH 2 ( V ) 

I / \ 

CH, C. 

0 0 

CH 3 CrU 
I I 

CH 3 — C — Rn — CH—C — CH 2 — CH— CrU (VI) 
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(VII) 



40 



45 



oo. 
c 

CH 3 \ / 

t . /CH -CH-PH* 

CH 5 -C-Rn-CH 2 -C^ . (VI1I ) 50 



I ^CH— CH— CHz 



55 



worin R ein C^-Kohlenwassersioffbruchstiick und n eine ganze Zahl von 1 bis 1000 sind. 

14. Polymer, das Isobutylen als mindestens ein Monomer umfaBt und ein Alkoxysilan und mindestens einen mil 
Wasserstoff bindungsfahigen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer Carbonsaure-, Amid-, Ester-, fin 
Hydroxyl- und aus einer Aminogruppe, in seiner Polymerketle aufweist. 

15. Polymer gemaB Anspruch 14, worin das genannte Alkoxysilan am Ende des Molekuls vorliegt. 

16. Polymer gemaB Anspruch 14, worin die genannten Alkoxysilan-, Carbonsaure- und Amidreste in der Polymer- 
ketle vorliegen. 

17. Polymer gemaB Anspruch 14, das Isobutylen als mindestens ein Monomer umfaBt und in seinem Polymer die 65 
Struktur der Formel (IX) aufweist: 
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